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Die fblgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Wasserfreier bzw. wasserarrner, teilkristalliner, bei Raumtemperatur fester Klebstoff 

(57) Der erfindungsgemafSe wasserfreiB bzw. wassGrarme, 
teilkristalline, bei Raumtemperatur teste Klebstoff kann 
durch Innere und/oder aufiere Reibung aktiviert werden. 
Da nn warden die Substrate mit dem klebrigen Klebstoff 
dazwischen zusammengefugt. Beim Ruhen erhalt das Ge- 
fuge nach wenigen Sekunden bis wenigen Tagen seine 

Endfestigkeit, Durch die Reibung wird das kristalline Ge- ' ' 

fuge zerstort und der Klebstoff kiebrig, Er erlangt seine 

Endfestigkeit und verliert seine Klebrrgkeit durch Rekri- 

stallisation. Der Klebstoff basiert auf Polyurethan und 

wird vorzugsweise in Form eines Klebestiftes verwendet, 

und zwar ohne eine dichte. Verpackung. Eine Hulle ge- 

nugt. Er eignet sich insbesondere 2um Verkleben von Pa- ' ^ 

pier, da es sich dabei nicht wellt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Anmeldung ist eine Zusatzanmeldung zu der deutschen Patentanmeldung 1 95 1 9 39 1 . 1 . Diese betrifft 
ein Verfahren zum Verkleben von Substraten mil einem wasserfreien bzw. wasserarmen teilkristallinen, bei Raumtempe- 

5 ratur festen IQebstoff sowie den Klebstoff und seine Herstellung. u • 

Verfahren zum Verkleben von Substraten mit bei Raumtemperatur festen Klebstofferi ist bekannt. So werden die bei 
Raumtemperatur festen Schmelzklebstoffe zunachst erwarmi, bis sie klebrig werden, und dann als Schmelze auf die zu 
verklebenden Substrate aufgetragen. Nach dem Zusammenfugen binden sie beim Abkuhlen unter Verfestigung physika- 
Usch durch Kristallisation oder Viskositatsanstieg ab. Rohstoffe fur derartige Schmelzklebstoffe smd z. B. Polyethylen- 

10 vinylacetat Polyamid, Polyester und Polyurethaii. Ein derartige PU-Schmelzklebstoff wird in der WO 9413726 be- 
schrieben. Darin wird ein wasserlosHches hochmolekulares nichtionisches teilkristaUines Polyurethan als Basis fiir einen 
Schmelzklebstoff beansprucht. Das Polyurethan ist durch folgende Stniktureinheiten gekennzeichnet: 

• a) -0(-CH2-CH2-0)„-; 
15 wobei n = 8 bis 500, insbesondere 20 bis 300 ist 

b) -CO-NH-X-NH-CO:, rr. u i , i^- 
wobei X ein aliphatischer oder cycloaUphatischer Rest, insbesondere ein Rest von m-lfetramethybcyloldusocyanat 

(TMXDI) ist, und 

c) -0-Y-0-, 

20 wobei Y ein hydrophober Rest ist, insbesondere entweder ' . ' 

(-CH2-CH(CH3)-0)„-CH2-CH(CH3)-, ' 
(-CH2-CH(C2H5)-0)n,-CH2-CH(C2H5)- und 

(-CH2-CH2-CH2-CH2-0)m-CH2-GH2-CH2-CH2 . o,.. )i>.rw. 

mit m = 8 bis 500, insbesondere 20 bis 300, oder aber Alkylen- oder Cycloalkylen-Gruppen mit 2 bis 44 C-Atomen, 
25 insbesondere 6 bis 36 C-Atomen, ^ . , 

wobei c) von 0 bis 40, insbesondere 2 bis 30, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.'-%, bezogen auf a) + c) im Polyurethan 

ausmacht. 

Schmelzklebstoffe haben den genereUen Nachteil, da6 zum Aufschmelzen eine warmeerzeugende Vorrichtung beno- 

30 tigt wird. ,ti;,-*-j 
Es sind auch bei Raumtemperatur feste Klebstoffe bekannt, 4ie ohne Aufschmelzen zum Verkleben geeignet smd 
z. B. Klebestifte. Um damit zu verkleben, streicht man mit dem Klebestift einfach uber das zu verklebende Substrat und 
fugt es dann mit dem anderen Substrat zusammen. Der bereits bei Raumtemperatur klebrige Klebstoff bindet ab, indem 
das Losuhgsmittel bzw. das Wasser verdunstet oder in das Substrat diffundiert. ( 

Ein defartiger Klebestift wird in der EP 405 329 beschrieben. Der formstabile und weichabreibbare Klebestift besteht 
aus einer waBrigen Zubereitung eines Polyurethans als Bindemittel und einem Seifengel als formgebender Gerustsub- 
stanz sowie gewiinschtenfalls. Hilfsstoffen. Das Polyurethan ist ein Reaktionsprodukt eines Polyols oder Polyolmi- 
schung, einer 2- oder mehrfiinktionellen Isocyanatkomponente, einer in alkalischer waBriger Losung zur SalzbUdung be- 
fahigten Komponente und/oder eines nichtionischen hydrophilen Modifizierungsmittels und gewiinschtenfalls emes Ket- 
tenverlangerungsmittels. In Beispiel Id wiirde ein Polyurethan hergestellt aus: 29,7 Gew,-Teilen Isophorondiisocyanat, 
100 Gew-Teilen Polyethylenpropylenglykol mit einem EO-Anteil von 10% und einem Molekulaigewicht von 2000, 
6 8 Gew -Teilen Dimethylolpropionsaure und 2,2 Gew.-Teilen NaOH. Im Aceton- Verfahren wurde eine waBrige Disper- 
sion mit einem Festkorpergehalt von 36 Gew.-% hergestellt. Aus 82 Gew.-Teilen dieser PU-Dispersion und 2 Gew.-Tei- 
' len Wasser 7 Gew.-Teilen Glycerin, 3 Gew.-Teilen PPG 600 sowie jeweils 3 Gew.-Teilen Natriumpaknitat und Natnum- 
45 stearat wurde schlieBlich der Klebstoff hergestellt. Er hatte bei 60«C eine Schmelzviskositat von 2,4 Pas. Em derartiger 
Klebestift hat den Nachteil, eine dichte Verpackung zu behotijgen. AnderenfaUs besteht die Gefahr, daB er austrocknet 
und damit sein Eigenschaftsprofil verschlechtert wird. AuBerdem wellt sich Papier aufgrund des hohen Wassergehaltes. 

Diese Nachteile werden bei einem Klebestift vermieden, der aus einer festen Klebekomponente und imkroverkapsel- 
tem Losungsmittel besteht (siehe GB 995 524). Von Nachteil ist hierbei jedoch, daB nach der Benutzung an der Oberfla- 
50 che eine Haut entsteht, die vor emeuter Benutzung muhsam entfemt werden muB. 

= Die Nachteile eines wasserbasierten Klebestiftes werden auch durch den Klebestift auf Basis von Wachs, Polypropy- 
len und Kolophonium vermieden (siehe DE 20 22 464). Der Stift wird durch Reibungswarme aktiviert, wobei die oberste 
Klebstoffschicht aufschmilzt. Beim Abkuhlen bindet der Stift fast momentan ab, weshalb eine Korrektur nicht mehr 
mogUch ist. AuBerdem wird seine Handhabung durch Ziehen von Faden erschwert. SchUeBlich ist Kolophonmm kenn- 

55 zeichnungspflichtig. , ^ , • • j u- • 

Ausgehend von diesem Stand der Technik ergibt sich als Aufgabe, em Klebeverfahren sowie emen dazugehongen ge- 
eigneten Klebstoff zur Verfiigung zu stellen, der diese Nachteile nicht hat und sich leicht handhaben laBt. Dazu gehort 
insbesondere eine geringe oder gar keine Verpackung, Appiikation mit leichtem Druck, eine nicht kennzeichnungspflich- 
tige Zusammensetzung und eine einfache Losung der Bindung bei Bedarf. Der Klebstoff sollte insbesondere ftir Papier 

60 und Pappe geeignet sein. ^ ■ xz ^ u 

Die erfindungsgemaBe Losung ist den Patentanspruchen zu entnehmen. Sie besteht insbesondere in emem Vertahren 
zum Verkleben von Substraten mit einem bei Raumtemperatur festen Klebstoff, wobei man den Klebstoff durch innere 
und/oder auBere Reibung aktiviert, die Substrate mit dem nun klebrigen Klebstoff dazwischen zusammenfiigt und dann 
das Gefiige durch Ruhehlassen innerhalb von wenigen Sekunden bis wenigen Tagen abbindet. 

65 Zur inneren Reibung werden Volumenelemente des Klebstoffes relativ zueinander bewegt, z. B". durch Walken zwi- 
schen den Fingem. Dabei wird der Klebstoff klebrig und kann wie ein Klebepad verwendet werden. Vorzugsweise wurd 
der Klebstoff jedoch durch auBere Reibung aktiviert, wobei er und das Substrat aufeinander geneben werden. Die Rei- 
bung soUte so groB sein, daB bei der Hafu-eibung eine Fihndicke von 2 bis 200 fim, insbesondere vori 10 bis 100 Mm bei 
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einmaligent Uberstreichen des Substrates mit dem KlebstofF in einer Geschwindigkeii von 1 bis 500 cm/sec, bevorzugt 2 
bis 100 cni/sec, bei einem Dnick von 1 kPa bis 10 MPa, bevorzugt 5 kPa bis 5 MPa. vorzugsweise 10 kPa bis 1,0 MPa, 
erzielt wird. Diese Werte gelten fur Normalbedingungen (20°C und 50% relativer Lufifeuchtigkeit) sowie fur ein Papier 
folgender Quail tat: 5015 Spezial Copier der Fa. Soennecken. 

Der erfindungsgemaBe Klebstoff ist bei Raumtemperiatur (20°C) fest und teilkristaiiin sowie gekennzeichnet durch 5 
eine Hiille und a) durch einen KristaUisationsgrad, ennittelt durch DSC im Bereich von -40**C bis +120°C, dem eine 
Schmelzenthalpie von 10 bis 150 mJ/mg, bevorzugt 15 bis 80 mJ/mg, besonders bevorzugt 20 bis 70 mJ/mg entspricht, 
b) durch mindestens eine Kristallisationstemperatur bei 20 bis llO^'C, insbesondere bei 30 bis 80°C sowie c) durch eine 
Kristallisationsgeschwindigkeit von wenigen Sekunden bis mehreren Tagen, insbesondere von 30 sec bis 30 min. Die 
Schmelzenthalpie wird bestimmt durch DSC. Die Kristallisationstemperatur wird bestimmt durch DSC, xmd zwar als 10 
Temperatur bei der der Schmelzpeak sein Extremum durchlauft. Die Kristallisationsgeschwindigkeit wird bestimmt 
durch Beobachtung einer klebrigen Schicht im Polarisationsmikroskop. 

Aufgruhd der Bedeutung dieser Parameter fur die Verklebung wird folgende Arbeitshypo these angenommen: Die kri- 
stallinen Bereiche werden durch die mechanische Einwirkung der Reibung in eine amorphe Form uberfiilirt. Diese amor- 
phe Form erzeugt die Klebngkeit. Solange der Klebstoff nicht rekristallisiert, bleibt er haftklebrig, Nach der Rekristalli- 15 
sation verliert der Klebstoff seine Klebrigkeit und gewinnt seine endgiiltige Festigkeit. 

Der erfindungsgemaBe Klebstoff besteht aus 25 bis 100, insbesondere 30 bis 99 und vorzugsweise aus 60 bis 98 Gew,- 
%, mindestens eines Bindemittels und aus 0 bis 75, insbesondere aus 0,1 bis 70 und vorzugsweise aus 0,5 bis 40 Gew,-% 
an Zusatzen. Das Bindemittel ist gleichzeitig die formgebende Substanz. DieZusatze dienen in ersterLinie dazu, die Kri- 
stallisation, die Klebrigkeit und das Abriebverhalten zu beeinflussen. Dariiber hinaus konnen sie aber auch die ublichen 20 
Funktionen erfullen, namlich stabilisieren, konservieren, farben usw. 

In einer bevdrzugten Ausfuhrungsform besteht das Bindemittel im allgemeinen aus A) mindestens einer teilkristaUi- 
nen und B) mindestens einer amorphen und/oder fliissigen Polyester-Kpmponente. Beide Bindemittel- Komponenten A) 
und B) sind in Wasser nicht loslich, d. h. es losen sich weniger als 10 g, insbesondere weniger als 1 g in 100 ml Wasser 
bei 20°C. Ihr durchschnittliches Molekulargewicht MG^ betragt 1000 bis 25 000, insbesondere 2000 bis 15 000. Bei ge- 25 
eigneter Kristallinitat kann die A-Komponente 100% ausiriachen. Entscheidend ist das Mengenverhaltnis von kristalli- 
nem : amorphem Anteil. Im allgemeinen sollte der teilkristalline Polyester vorzugsweise einen Anteil von 5 bis 95 Gew.- 
%, insbesondere 15 bis 60 und vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% haben. 

Die Komponenten A und B diirfen miteinander nur begrenzt vertragKch sein, so dafi morpholpgisch ein Gemenge aus . 
kristallinen und amorphen Bereichen erkennbar ist (ericennbar durch Beobachtung mit Polarisationsmikroskop, DSC, -30 
Rontgenuntersuchung) . 

Trotzdem liegt makroskopisch eine scheinbar homogene Verteilung vor, die sich nicht im Laufe der Zeit verandem 
darf, auch bei erhohten Lagertemperaturen diirfen keine Separationserscheinungen auftreten. Um eine Vertraglichkeit zu 
erreichen, kann auch ein Vertraglichkeitsvermitder eingesetzt werden, z, B. spezielle Polyesterweichmacher bzw. spe- 
zielle Bloc kpoly mere. Vorzugsweise wird die Vertraglichkeit jedoch dadurch stabilisiert, daB die Komponenten A und B 35 
chemisch miteinander verbunden werden, z. B. durch nachtragliche chemische Verkniipfung von aktiyen Gruppen mit 
Polyisocyanaten. 

Unter Polyester sind Polymere mit iiberwiegend Estergruppen in der Hauptkette zu verstehen. Aber auch Polymere mit 
iiberwiegend Estergruppen in den kanimartigen Seitenketten sollen darunter fallen, z. B. Polyacrylate, bei denen die Al- 
koholkomponente 1 bis 18 C-Atome, vorzugsweise 1 bis 8 C-Atome enthalt. Bei den iibrigen Gruppen kann es sich um 40 
Amid-Gruppen handeln (Polyester- Amide) oder um Urethan-Gruppen (Polyester-Ure thane). 

Vorzugsweise werden reine Polyester eingesetzt, und zwar mit den Estergruppen in der Hauptkette. 

Zur PES-HersteUung sind grundsatzlich alle Monomere verwendbar, die polymerisiert Esterbindungen in der Haupt- 
' kette bilden (incl; Polycarbonate), Neben Kohlenstoffatomen konnen sie auch Heteroatome tragen (S; N, Halogene, P). 
Neben Saure- und Alkoholfunktionen konnen noch weitere funktionelle Gruppen vorhanden sein. Insbesondere sind alle 45 
Monomere brauchbar, die schon fiir PES- oder die PES-Komponente in PUR-Schmelzklebern eingesetzt werden. Die 
Endgruppen der Polyester konnen durch Nachreaktion umgewandelt sein, z. B. durch Ver- und Umesterung. Vorzugs- 
weise sind die Endgruppen OH-, -COOH- oder Urethan-Gruppen. Die Bausteine fiir die Polyester sind Dicarbonsauren, > 
Hydroxycarbonsauren und Diole. 

Die Dicarbonsaure-Bausteine konnen in einer beHebigen reaktiveh Form eingesetzt werden, z. B. als freie Saure, Sau- 50 
fechlorid. Ester (speziell Methylester) etc. Brauchbar sind: Aliphatische Polycarbonsauren, speziell Dicarbonsauren 1 
bis 36 Atomen, ebenso ungesattigte und aromatische Dicarbonsauren sowie Dicarbonsauren mit den Hetero-Atomen S, 
N und Halogene (Bromterephthalsaure, Ruorterephthalsaure). Konkret seien genannt: 

Oxalsaure, Malonsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Decandicarbonsaure, Dodecandicarbonsaure, Dimethyl- 1,4-cy clo- 
hexandicarbonsaiireester, p-Phenylendiessigsaure, 2,5-Dimethylterephthalsaure, Methylterephthalsaure, 2,6-Naphthyl- 55 
dicarbonsaure, 4,4-Isopropyldibenzoesaure, l,2-Ethylendioxy-4,4-dibenzoesaure, 4,4'-Dibenzoesaure (Diphensaure), 
Sulfonyl-4,4'-dibenzoesaure. Besonders zweckmaBig sind: Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Phthalsaure sowie Makromonomere (Prapolymere) mit iiber 36 C-Atomen. 

Hydroxycarbonsaure-Bausteine konnen ebenfalls in einer beliebigen reaktiven Form eingesetzt werden, z. B. als freie 
Saure, Saurechlorid, Ester (speziell Methylester) etc. Brauchbar sind aUphadsche Hydroxylcarbonsauren mit mehreren, 60 
vorzugsweise jedoch mit je einer Hydroxy- und Carbonsauregruppe und mit 2 bis 36 Atomen. Gleiches gilt fur ungesat- 
tigte und aromadsche, sowie fiir Hydroxycarbonsauren mit Hetero-Atomen wie S, N und Halogene. Konkret seien ge- 
nannt: 4-Hydroxybenzoesaure, Pivalolaclone, Z^Caprolactone, 6-Hydroxy-2-naphthoesaure, Milchsaure und Glykol- 
saure. 

Auch die Polyol-Bausteine konnen in einer beliebigen reaktiven Form eingesetzt werden, z. B. als freier Alkohol, 65 
Ester (spezieU Essigsaureester) etc. Brauchbar sind aliphadsche Polyole, speziell Diole mit I bis 36 Atomen. Gleiches 
. gilt fur ungesatdgte und aromatische sowie fiir Polyole mit den Hetero-Atomen S, N und Halogene. Konkret seien ge- 
nannt: 1,2-Propandiol, i,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, 2,2-Dimethyl-l,3-propantriol, De- 
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candiol, 4,4 -Dihydroxy-ljlTsiphenyl, Di-p-Hydroxyphenylpropan, l,4-Hydr6chinon. Bicyclo-[2.2.2]-octandimethylen- 
glykol, Methyl-p-phenylenglykol 




10 mit n = 1 bis 30 (auch in m-Stellung). 

Bevorzugt sind: 1,4-Pentandiol, Ethylenglykol, 1,6-Hexandiol, 2,3-Butandiol, Neopentylglykol, 2-Methyl-l,4-Butan- 
diol sowie Makromonomere (Prepolymere) mit iiber 36 Atomen wie z. B. Poly ethylenglykol oder Poly(tetrahydrofQ- 
ran)diol. . 

Weitere konkrete Monomere sowie die Zusammenhange zwischen Monomeren und Kristallinitat sind dem Fachmann 
15 bekanrit (s. z. B. Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Stichwort "Polyester" Seiten 62 bis 128). 

Polyesteramide sind Copolymerisate mit Amid- und Estergruppen in der Hauptkette. Eih statistisches Copolymerisat 
wird.durch gemeinsames Kondensieren der Monomere hergestellt. Monomere konnen sein: 
. Disauren, Diamine, Diole, Aminosauren, Hydroxysauren entsprechend der Aufzahlung fur Polyester; auBer den End- 
, gruppen. Sie konnen in jeder reaktiven Form eingesetzt werden. Block- Copolymere konnen aus verschiedienen Polye- 
20 sterblocken durch Verkniipfung z. B. von Carbonsaure-tenninierten Polyestem mit Diisocyanaten (bzw. NCO-terminier- 
ten Prapolymeren) erhalten werden. Auch konnen (Di)-carbonsaureh mit Biispxazolinen oder Oxazolidin-2-onen umge- 
setzt werden. Block-Copolymere konnen auch aus Polyamiden und Polyestem mit Hilfe von Isocyanaten oder durch 
Umesterung bzw. Umamidierung erhalten werden. Die Bausteine fur die Polyester und die Polyamide wurden bereits bei 
den Polyestem genannt. Es handelt sich uin die entsprechenden Verbinduhgen mit Amino- anstelle von Hydroxyl-Grup- 
25 pen. Bevorzugte Bausteine sind wiederum Di- Amine und Di-Sauren bzw. amino- und saurefunktionalisierte Monomere 
wie Lactam. 

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Bindemittel ein Polyurethan, welches aus folgenden Kompo^ 
nenten herstellbar ist: , 

30 a) mindestens ein aliphatisches oder aromatisches Diisocyanat, insbesondere MDI, TDI, HDIj IPDI und vor allem 

TMXDI, ^ ■ ' 

b) mindestens ein kristallisierendes Diol, insbesondere aus folgender Gruppe 

- Poly ethylenglykol mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 200 bis 40.000, insbesondere 1500 bis 
15 000 und vorzugsweise 4000 bis 8000, . 

35 — Polytetrahydrofuran mit einem Molekulargewicht von 200 bis 4000, insbesondere von 1000 bis 3000, 

- Copolymer aus Ethylenoxid und Propylehoxid mit einem Molekulargewicht von 200 bis 40 000, vorzugsweise 
von 400 bis 10 000, wobei das Copolymere zweckmaBigerweise ein Blockcopolymer vom Typ PEG/PPGAPEG mit 
einem PEG-Anteil von 10 bis 80% darstellt sowie. gegebenenf alls 

- Polyesterdiol, insbesondere ein Polycaprolactondiol mit einem Molekulargewicht von 200 bis 50 000, insbeson- 
40 dere 200 bis 5000, 

' c) gegebenenfaUs mindestens ein Diol, welches zur lonenbildung befahigt ist, insbesondere zur Bildung von Car- 
boxylait-, Sulfat- oder Anmioniumionen und 

d) gegebenenfaUs mindestens ein 3- oder hoherfunktionelles Polyol wie Glycerin und TMP und 
^) gegebenenfaUs mindestens ein hydrophobes Diol, insbesondere aus der Gmppe: 
45 - Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht von 200 bis 4000, insbesondere von 500 bis 2000 und 

- Alkandiol mit l.bis 100, insbesondere von 2 bis 50, besonders bevorzugt 5 bis 30 C-Atomen, 

wobei das Verfaaltnis der Isocyanatgruppen zu den Hydroxylgmppen von 0,5 bis 1,2 : 1, insbesondere von 0,7 bis 
1 : l .variierenkann. 

50 Die Polyurethane konnen sowohl in einem einstufigen als auch in einem zweistufigen Verfahren hergesteUt werden. In 
dem zweistufigen Verfahren wird zunachst ein Prepoly meres hergesteUt, indem ein TeU der Polyole, z. B. die hydrophi-- 
len, mit dem Diisocyanat vorreagieren. Dahn wird das nachste Polyol zugesetzt. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Polyurethan jedoch in einem. einstufigen Verfahren hergesteUt. Dabei wer- 
den zunachst aUe Ausgangsstoffe in Gegenwart eines organischen Losungsmittels bei einem Wassergehalt von weniger 

55 als 0,5 Gew.-% gemischt. Die Mischung wird auf 70 bis 200°C, insbesondere auf 80 bis 170^0 und vorzugsweise auf 130 
bis 170°C ca. 1 bis 30, irisbesondere 1 bis 5 Stunden erhitzt. Die Reaktionszeit kahn durch Anwesenheit von Katalysato- 
ren verkiirzt werden. Insbesondere sind tertiare Amine brauchbar, z, B. Triethylamin, Dimethylbenzylamin, Bis-Dime- 
thylaminoethylether und Bis-Methylaminomethylphenol. Besonders geeignet sind l-Methylimidazol, 2-Methyl-l-vinyT 
liiiiidazoli 1-AUylimidazol, 1-PhenyUmidazol, 1,2,4,5-TetramethyMmidazol, l(3-Aminopropyl)imidazol, Pyrimidazol, 

60 4-Dimethylamino-pyridin, 4-PyrroUdinopyridin, 4-MorphoHnopyridin, 4-Methylpyridin. Vorzugsweise wird jedoch 
ohne Katalysator gearbeitet. Auch das Losungsmittel wird zweckmaBigerweise weggelassen. Damnter werden inerte or- 
ganische.fliissige Stoffe mit einem Siedepunkt unter 200°C bei Ndrmaldruck verstanden, insbesondere Aceton. 

Die Polyester-Urethane werden auf bekanntem Wege aus Polyester-Polyolen und Polyisocyanaten hergesteUt, insbe- 
sondere aus Polyester-Diolen und Diisocyanaten. Die Polyester-Polyole wurden bereits oben beschrieben. Sie konnen 

65 sowohl mit aUphatischen als auch mit aromatischen Isocyanaten umgesetzt werden. Bevorzugte Diisocyanate sind: NDI, 
HDI, CHDI, IPDI, TMDI, m-TMXDI, p-TMXDI, Hi^-MDI, PPDI, 2,4-TDI, 80 : 20-TDI, 65 : 35-TDI, 4,4'-MDI, Poly- 
mer-MDI und n-TMI. Weitere brauchbare Isocyanate sind: DDI 1410, TDI, MDI, 2,4'-MDI; Desmodur R, Desmodur RI, 
lEM und m-Phenyien- diisocyanat. 
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Diese und weitere Polyisocyanate sind dem Fachmann bekannt (siehe Encyclopedia of Polymer Science and Techno- 
logy, Stichwort "Polyureihane", S. 244 bis 248). Die Polyester-Ure thane haben vorzugsweise OH-, COOH-, Ester- und 
Urethan-Endgruppen . 

Endgruppen-modifiziene Polyeslerurethane (Poly etherure thane) werden so hergestellt, daB zunachsi Poly es tenure t- 
hane (Polyetherurethane) mil NCO-Endgruppen heigestellt werden. AnschlieBend werden die freien NCO-Endgruppen . 5 
mil aus der Urethanchemie bekannten, vorzugsweise monoreakdven Verbindungen umgesetzt. So konnen zum Beispiel 
uber Fettalkohole Alkylendgruppen mit 4 bis 22 C-Atomen eingefugt werden. Aufierdem seien Umsetzungen mit aroma- 
tischen Alkoholen und Polyestem mit einer OH- oder COOH-Gruppe genannt. 

Insbesondere wird eine'Ausfuhrungsform des erfihdungsgemaBen Klebstoffes bevorzugt, bei der man zunachst ein 
NCO-terminiertes Prepolymer auf Basis eines arornatischen oder cycloaliphatischen Isocyanates und eines Polyglykols 10. 
herstellt und dann die bei dieser unterst5chiometrischen Umsetzung nicht abreagierten NCO-Gruppen mit aliphatischen 
Alkoholen mit 4 bis 22 C-Atomen, mit. arornatischen Alkoholen oder mit OH- bzw. COOH-tenninierten Polyestem ab- 
sattigt, so daB Reaktionsprodukte entstehen, die frei von reaktiven Gruppen sind. 

Es konnen auch Mischungen von Polyester und Polyurethan als Bindemittel eingesetzt werden, wobei das Polyurethan 
ein Polyester- oder ein Polyetherurethan sein kann. Auch Mischungen von Polyester- und Polyetherurethan sind mog- 15 
Uch. . . 

Neben dem Bindemittel kann der Klebstoff noch folgende Zusatze ehthalten: 

a) 0 bis 50, insbesondere 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines kristallinitatsmodifizierenden Zusatzes, insbesondere 

aus foigender Gruppe: Salze von arornatischen und aliphatischen Carbonsauren (z. B. Ca-Stearat), Wachs, Poly- 20 
acrylat, Polyethylen, Poly vinylacetat, Polyamid, Polyurethan und Polyvinylchlorid sowie Polyester bzw. Pol5mre- 
than, wenn das Bindeniittel ein Polyurethan bzw. ein Polyester ist, 

b) 0 bis 20, insbesondere 0 bis 10 und vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens eines feinteiligen, wasserunlds- 
Uchen Pigments oder Fiillstoffes, insbesondere aus der Gruppe: Alkali-Stearat, Graphit, Talkum, Ti02, hochdi- 
sperse Kieselsaure (Aerosil), Bentonit, Wollastonit, Kreide, Magnesiumoxid und Glasfasem, 25 

c) 0 bis 30, insbesondere 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines nichtfliichtigen Weichmachers, vor allem aus der 
Gruppe der Phthalate, Sebacate, Phosphate, z. B.: Diphenyl-, Benzylbutylphthalat, Trioctylphosphat und n- 
Ethylo,p-Toluolsulfonamid. ' ' 

. d) 0 bis 5, insbesondere 0 bis 2 Gew.-% mindestens eines der folgenden Zusatzstoffe: Andoxidanden, Konservie- 
rungsstoffe, Duftstoffe, Bitterstoffe undFarbstoffe, . SO 

e) Wasserund . . 

f) 0 bis 30, insbesondere 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines Tackifiers, vor allem aus der Gruppe: Terpen-Phenol- 
Harz, Kolbphonium-Glycerin-Ester, Polycyclopentadien-Harz, Kohlenwasserstofffaarz vind Methylstyrol/Styrol- 
Copolymer. . ' ' 

. 35 

• Die Zusatze variieren' natiariich in Art und Menge in Abhangigkeit von dem Bindemittel. Die obigen Angaben gelten 
vor aliem fiir Polyester. Fur Polyurethane, insbesondere Polyether-Urethane werden als kristaUinitatsmodifizierende Zu- 
satze zweckmaBigerweise 0 bis 50, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% eines PEG, PPG, PTHF und/oder eines Polyesters 
eingesetzt. Als hichtfliichtige Weichmacher werden empfohlen: 0 bis 50, insbesondere 0 bis 30 Gew.-% und vor allem 0 • 
bis 10 Gew.-% mindestens eines wassermischbaren, hydrophilen Weichmachers aus der Gruppe : Glycerin, Ethylengly- 40 
kol und Diglyme. ' - - 

Der Wassergehalt in dem Klebstoff liegt im Bereich von 0 bis 15 Gew.-%, insbesondere deudich unter 5 Gew.-%, ge- 
messen nach Karl Fischer. • ■ 

Die angegebenen Gewichtsprozente beziehen sich auf den Klebstoff insgesamt. 

Die Weichmacher haben alle einen Sied&punkt von mehr als 150°C bei Normaldruck. Der Klebstoff ist daher praktisch . 45 
frei von leicht-fluchtigen Losungsmittelri. Uberlicherweise ist der Weichmacher im Klebstoff homogen verteilt. Er kaiin 
jedoch aiich in Kugeln zugesetzt werden. 

Mit Farbstoff sind auch Pigmerite gem^t, z. B. Glanzpigmente. Beispiele far besondere Farbstoffe sind: pH- und 
warmeabhangige Farbstoffe, Farbstoffe mit Farbwechselfiinkdonen beim Auftragen, insbesondere im funktionsbereich. 
Der Farbstoff kann homogen im Klebstoff verteilt sein. Moglich ist aber auch eine strukturierte Einfarbung, z. B. Form 50 
einer Kern/Mantel-Struktur. 

AuBerdem konnen als formverandemde Zusatze Hohlkugeln und Kapseln - insbesondere Mikrokapseln - hinzugefugt 
werden. Diese konnen leer sein, vorzugsweise sind sie jedoch Trager funktioneller Zusatze, 
Die Fas em konnen sowohi zur Verstarkung als auch zum besseren Abrieb dienen. 

Das PU sowie die Zusatze werden in der Schmelze gemischt, so daB mit dem Auge keine Homogenitatsunterschiede 55 
festzusteilen sind. ' 

Die so erhaltene Klebstoffinasse kann in jede gewiinschte Form gebracht werden. ZweckmaBigerweise wird die Form . 
auf die spatere Anwenduhg ausgerichtet. Moglich sind geometrische Formen mit- wenigstens einer Symmetrie-Achse 
oder -Ebene, z. B. Kugeln, Quader, Pyramiden, Kegel, Zylinder, Stifte, Vielflacher, Bander, Plattchen, Folien, Pads und 
Kissen. ZweckmaBigerweise ist die form in zwei Dimensionen kleiner als in der dritten. Solche Formen sind z. B. Stifte 60 
(Hotmelt-Sdck) bzw. Minen (fiir WachssUft-ZDruckschrift-Hulsen). Die Grundflache bzw. das geometrische Element 
kann eckig, speziell drei-, vier- oder sechseckig oder rund sein (z. B. kreisformig oder elipdsch). Der Durchmesser kann 
2 bis 200 nun und die Lange bis. 150 mm betragen. Er ist ZweckmaBigerweise konstant, kann aber auch iiber die Lange . 
variieren, insbesondere ist er an einem Ende groB und dient dann als Wulst zur Standverbesserung. Neben den geometri- 
schen Formen konunen auch Figuren in Frage, z. B. 65 

- abstrakte Objekte (z. B. Statuen im Sdle von Henry Moore, zerflieBende Formen und Fraktale. 

- Phantasie-Figuren (z. B. Mister Pritt, Donald Duck). 

5 
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- Gegenstande (z. B. Hauser, Autos, Wolken, faUende Wassertropfen, Schneiderkreide) und 

- Lebewesen (z. B. Hunde, Katzen, Mause, Elefanten usw.). 

Die Oberflachen der Formen konnen strukturiert oder glatt sein. Die GroSc der Formen ist in der Regel handUch. Sie 
5 kann aber auch sehr klein sein. So liegt sie unter 1 mm, wenn der Klebstoff als Pulver oder als Kiigelchen zur Applikation 
aufgestreut werden soU. Unabhangig von den Formen (geometrisch od6r figiirHch) gibt es eine Stelle, die zweckmaBiger- 
weise abgeschragt oder angespitzt ausgestaltet ist, 

Natiirlich sind auch verschiedene Formelemente miteinander kombinierbar. 

Der erfindungsgemaBe Klebstoff kann ak solcher ohne jegUche Art von UmhiiUung verwehdet werden. ZweckmaBi- 
10 gerweise ist er jedoch mehr oder.weniger umhiillt, z. B. zur Beschriftung oder zur besseren Handhabung. 

Die UmhiiUung kann mit.dem Klebstoff fest verbunden sein, z. B. durch Lackierung - insbesondere Pulverlackierung 
- Bedrucken- insbesondere Direktbedrucken-,Koextrusion Oder Bepudem. , 

' Die UmhiiUung kann ab er auch lose mit einzelnen oder mehreren Klebstoff-Stucken kombiniert sein. So kann die 
UmhiiUung eine HiiUe - wie bei Malkreiden -, eine Bauchbinde - wie bei Radierem - oder eine FoUe - insbesondere 
15 eine Schnimpffolie - sein. Als Verpackung kann aber auch eine Schachtel, ein Kasten, eine Dose, eine Flasche- insbe- 
sondere fiir den Auftrag als Kiigelchen oder Pulver - ein Schlauch, ein Sack, eine Tiite, eine Rohre oder eine Hulse sem. 

Die Verpackung kann aus folgenden MateriaUeri bestehen: Kunststoff, MetaU, Glas und Naturstoffe wie Kork, Baum- 
wbUe, WoUe, CeUulose und mineraHschen Stoffen. Die MateriaUen konnen in Form von Puder, Fasem, Fohen oder tex- 
tilen Stoffenverwendet werden, insbesondere in Form von Papier und PappesowieKunststoffen. ,1 
20 Dbr Klebstoff kann auf verschiedene Weise aus der UmhiiUung freigesetzt werden, z. B . durch AbreiBen, Ab wickeln, 
insbesondere einer perforierten UmhiiUung (wie bei Fettstiften und Kreiden), durch Abschalen (wie bei emer V/uxst- 
peUe), durch Abreiben (z. B. automatisch wahrend der Benutzung), durch Aufschmelzen (Temperaturerhohung bemi 
Reiben der HiiUe) diirch Zerdriicken, Kneten oder Schieben. Das Schieben kann auf Mechaniken wie Drehen und Druk- 
ken beruhen, wie es bei vergleichbaren Stiften bekannt ist, z. B. bei Wachsmalstiften, Kiebestiften, Lippenstiften und 
25 Zeichenstiften (Rotring) und Radiergummis. ZweckmaBigerweise wird die UmhiiUung jedoch bei der Benutzung mcht 
zerstort, sondem dient als nachfuUbare Verpackung. Das gUt insbesondere bei einer Schiebemechanik. 

Die UmhiiUung kann mit weiteren Funktionen verbunden sein, z. B. kann sie einen Klebeaktivator enthalten, der vor 
aUem das Aufbringen erleichtert. Oder die UmhiiUung kann eine Hilfe enthalten, um die Klebeverbindung wieder zu lo- 
sen bzw den Klebstoff wieder zu reaktivieren, z. B. mechanisch durch eine Reib-Vorrichtung oder thermisch durch eine 
30 Warmevorrichtung. iDariiber hinaus .kann die umhiiUeiide Vorrichtung einen Anspitzer (separat oder automatisch) einen 
Radierer, ein ZentimetermaB oder einen Schliisselanhanger enthalten. - . -n- 1 u " 

NatiirUch sind aUe obengenannten Gestaltungen der UmhiiUung sinnvoU miteinander zu kombmieren. Ein konkretes 
Beispiel ist ein direkt lackierter Stift in einer Kunststofehiilse mit einer Schiebemechanik, der init einem Radierer, emem 
Schliisselanhanger Oder einera Siegel verbunden ist. ui • 

• 35 Mit dem erfindungsgemafien Klebstoff konnen vor aUem rauhe Oberflachen verklebt werden, und zwar sowohl zwei 
rauhe Hachen miteinander als auch eine rauhe und eine glatte Rache. Auf der rauhen Oberflache lassen sich namUch die 
erfindungsgdinaBen Klebstoffen leicht durch Reiben infolge der Scherkraft aktivieren. Weitere MogUchkeiten der Akti- 
vierung sind: Kneten, wobei Druck und Scherkrafte miteinander kombiniert sind, Aufschmelzen (Hotmelt), wobei ein . 
Anwarmen schon ausreichen kann, Auswaschen mit Wasser oder Losemitteln. Diese Arten der Aktivierung werden be- 
40 sondere bei glatten Substraten angewendet. ' xr «r • 

Die Art der Substrate ist weniger von Bedeutung. So kann das Substrat aus MetaU, Glas, Holz oder Kunststoft sem. 
• Besonders geeignet ist der Klebstoff fiir Papier, Pappe, textile Stoffe und Kunststoffe. 

In gebrauchsfertiger Form enthalt der Klebstoff keine reaktiven Gruppen mehr. Er enthalt, schUeBlich wemger als 
10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% an fliichtigen organischen BestandteUen mit einer Siedetemperatur von 

45 unter 150°C. ^ , ; . ^ t^i i_ . «r ^ u 

Der erfindungsgemafie Klebstoff eignet sich vor aUem zum Verkleben von Substraten, wobei man den Klebstott durch 
innere und/oder auBere Reibung aktiviert, die Substrate mit dern dann klebrigen Klebstoff dazwischen zusammenfugt 
und schUeBUch das Gefiige durch Ruhen lassen innerhalb von wenigen Sekunden bis wenigen Tagen abbindet. 

Bei der Gleitreibung auf einem Papier wird zweckmaBigerweise eine Fihndicke von 2 bis 200 pm, bevorzugt 10 bis 
50 1 00 um, bei einer Geschwindigkeit von 1 bis 500 cm/sec, bevorzugt 2 bis 100 cm/sec und bei einem Druck von 1,0 kPa 
bis 10 IVIPa, bevorzugt 5,0 kPa bis 5,0 MPa und vorzugsweise 10 kPa bis 1 MPa bei 20°C erzeugt. 
Der erfindungsgemafie Klebstoff hat folgende Vorteile: 

- Er benotigt bei normalem Raumklima (20°C und 50% relative Luftfeuchtigkeit) keine oder nur wenig Verpak- 

55 kung. 

- Er ist nicht kennzeichnungspflichtig. 

- Er ist schwer entflammbar. 

- Er wird mechanisch durch Reiben mit leichtem Druck aktiviert. 

- Er zieht keine Faden. 

60 . - Die Bindiing ist durch Erwarmen wieder losbar. 

- Papier weUt sich beim Verkleben nicht. • ui • u ^ 

- Die Abbindegeschwindigkeit ist sehr hoch: Innerhalb von wenigen Sekunden nach dem Abneb fiihlt sich der 
Klebstoffwiedertrocken (nicht mehr klebrig) an. ' 1 • u . , 

- Der Klebstoff laBt sich wegen der schnellen RekrislaUisation und der niedrigen Schmelzviskositat leicht herstel- 
65 . ien! ' 

Die obigen Eigenschaften gelten vor allem fur PES-Bindemittel. Bei andersartigen Bindemitteln konnten zum Teil an- 
dere positive Eigenschaften festgesteUt werden. So konnen z. B. die Polyetherurethane aus TextiUen leicht auswaschbar 
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sein Oder ziunindest ihre Bindung mit Wasser wieder losbar sein. Auch kann die Rekiistallisation verzogert sein, so daB 
eine Korrektur der Klebung moglich ist. 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele im einzelnen erlautert: , 

I. AusgangsstofFe 

1 . Ausgahgsstpff e fur PES 



- Dynacoll 7360, ein teilkrisialliner Copolyester aiif der Basis von Adipinsaure und Hexandiol mit einer Hydroxyl- 
zahl von 27 bis 34 mg KOH/g (DIN 53 240), einer Saurezahl < 2 mg/KOH/g (DIN 53 402), einem Schmelzpunkt lO 
von 60°C (DSC), einem Erweichungspunkt von 65°C (R + B, ISO 4625), einer Viskositat von ca. 2000 mPa • s bei 
SO^^C (Brookfield LVT4) und einer Molmasse (aus Hydroxyzahl) von ca. 3500. 

- Dynacoll 7140, ein amorpher Copolyester auf der Basis von Terephthalsaure, Isophthalsaure, Ethylenglykol, Bu- 
tandiol-1,4 und Hexandiol mit einer Hydroxyzahl von 18 bis 24 mg KOH/g (DIN 53 240), einer Saurezahl < 2 mg 
KOH/g (DIN 53 402), einer Glasiibergangstemperatur von ca, +40°C (DSC), einem Erweichungspunkt von 90°C 15 
CR + B, ISO 4625), einer Viskositat von 100 mPa • s bei i30°C (Brookfield LVT 4) und einer Molmasse von ca. 
5500 aus der Hydroxylzahl. 

~ DynacoU 7110, ein amorpher Copolyester zum groBten Teil auf der Basis von Terephthalsaure, Pentandiol-1,4 
und Hexandiol mit einer Hydroxylzahl von 50 bis 60 mg KOH/g (DIN 53 240), einer Saurezahl von 8 bis 12 mg 
KOH/g (DIN 53 402), einer Glasubergangstempeiratur von +10°C (DSC), einem Erweichungspunkt von 60°C (R + 20 
B, ISO 4625), einer Viskositat von 10 Pas • s bei 100**C (Brookfield LVT 4) und einei: Molmasse aufgrund der Hy-. 
droxyzahl von 2000. 

- Dynacoll 7220, ein fliissiger Copolyester auf der Basis von Terephthalsaure, Adipinsaure, 2-Methyl-l,4-Butan- 
diol und ButandioH,4 mit einer Hydroxyzahl von 27 bis 34 mg KOH/g (DIN 53 240), einer Saurezahl von < 2 mg . 

■ kOH/g (DIN 53 402), einer Glasubergangstemperatur von -20°G (DSC), einer Viskositat von 5 Pas • s bei 100°C 25 
(Brookfield LVT 4) und einer Molmasse von ca. 3500 aus der Hydroxyzahl. 

~ DynacoU 7340, ein teUkristallinen Copolyester mit einer Hydroxylzahl von 27 bis 34 mg* KOH/g (DIN 53 240), 
einer Saurezahl von < 2 mg KOH/g (DIN 53 402), einem Schmelzpunkt von 92°C bis 30 mg KOH/g (DIN 32 402), 
einer Glasubergangstemperatur von -50°C (DSC), einer \^skbsitat von 140 Pas • s bei 20°C (Brookfield LVT 4) und 
einem Molekulargewicht von c a. 4000. j ■ 60 

- Dynacoll 8250, ein Carboxylgruppen-haltiger Copolyester mit einer Saurezahl von 15 bis 19 mg KOH/g (DIN 
32 402); einem Glasiibergangspunkt von -50f*C (DSC), einer Viskositat von 140 Pas • s bei 20°C (Brookfield LVT. 

4) und einein Molekulargewicht von 6000. Dynacoll ist eine Marke der Fa. Hiils AG. - 

- Capa 240 ist eine Marke der Fa. Interox Chemicals Ltd. fur ein lineares Poly-epsilon-Caprolacton mit einer Hy- 
droxyzahl von 28 mg KOH/g, einer Saurezahl von < 0^5 mg KOH/g, einem Schmelzbereich von 55 bis 60°C und 35 
einem Molekulargewicht von ca. 4000. ' • . 

- PESl ist ein Poly esteirure than aus Dynacoll 7360 und Desmodur W iin Molverhaltnis 2:1. 

- PES2 ist ein Polyesterurethan aus Dynacoll 7360, Dynacoll 7140 und Desmodur W im Molverhaltnis 1:2:2. 

- PES 3 ist ein Polyesterurethan aus Dynacoll 7360 und TMXDI im Molverhaltnis 2:1. 

- PES4 ist ein Polyesterurethan aus Dynacoll 7360 und IPDI im Molverhaltnis 2:1. '40 

- PES5 ist ein Polyesterurethan aus Dynacoll 7360 und 2,4'-MDI im Molverhaltnis 2:1. 

- PES 6 ist ein mit Octyldodecanol-Endgruppen modifiziertes Polyesterurethan : Dynacoll 7360 und IPDI werden 
im Molverhaltnis 2 : 3 umgesetzt. In einem weiteren Schritt wird mit Octyldodecanol umgesetzt, so daB der NCO- 
Gehalt unter 0,01% liegt und das Molverhaltnis Polyester : Diisocyanat : Alkohol = 2:3 : 2 betragt. 

- Foral-85 ist eine Marke der Fa. Hercules fur einen hydrierten Kolophonium-Glycerin-Ester mit einer Saurezahl 45 
von 9 mg KOH/g, einer Erweichungstemperatur von 80**C (R + B) und einer Viskositat von 100 mPa - s bei 1 60°C 
(Brookfield). 

- Kristalex F85 ist eine Marke der Fa. Hercules fiir ein a-Methylstyrol/Styrbl-Copol5raer mit einem Erweichungs- 
punkt bei ca. '85°C (R + B). 

- Bevitak 95 ist eifiem Marke der Fa. Bergvik fur einen Tackifier. 50 

- Desmodur W ist eine Marke der Fa. Bayer fiir 12-H-MDL 

2. Ausgangsstoffe fiir Polyurethane 

a) - Diisocyanat = TMXDI, IPDI, MDI 55 

- Triisocyanat aus Hexamethylendiisocyanat (Tolonate HDT, Fa. Rhone-Poulenc) 

b) Diole: 

- Loxanol=l,12-Ci8-Diol 

^ DMPA = Dimethylolpropionsaure 

- Pluronic 6800 = Blockcopolymer PEG-PPG-PEG mit 20% PPG und MW = 8500 ' 60 

- PTHF 2000 = Polytetrahydrofuran mit MW = 2000 

- PEG 6000 = Polyethylenglykol mit MW = 6000 

- Abitol E ist eine Handelsmarke der Fa. Hercules fur einen technischen Hydroabiethylalkohol mit 4,75% OH und 
einer Viskositat von 40000 mPa • s bei 40'*C, 

- Terathane 1000 ist eine Handelsmarke der BASF fiir ein Polytetramethylenetheiglykol der Molmasse 1000, 65 

- WS 1 ist ein Umsetzungsprodukt von Terathane 1 000 und Desmodur V 44 im Verbal tnis OH : NCO = 1 : 1 ,5, wo- 
bei uberschiissige NCO-Gruppen mit C-12/C-10 Alkohol im Verhaltnis 20 : 80 umgesetzt wurden, 

- WS2 ist ein Umsetzungsprodukt folgender Ausgangsstoffe in dem angegebenen Verhaltnis: 
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Terathane 1000/Tolonate HDT/Abitol E/C-16-Alkohol = 31,4/35,6/9,4/23,6, 

- WS3 ist ein Uinsetzungsprodukt folgender Ausgangsstbffe im angegebenen Verhaltnis: 
Terathane 1000/Tolonate HDT/Abitol E/C-12-Alkohol = 22,5/31,8/14,7/16,1. 

- WS4 ist ein Umsetzungsproduki folgender Ausgangsstoffeim angegebenen Verhaltnis: 
Terathane 1000/Tolonate HDT/Abitol E/C-14-AlkohoyC-16-Alkohol = 21,5/35,6/14,3/5,1/13.5. 

3. Zusatze 

- PEG 600 = Polyethylenglykol mit MW = 600 

- PEG 1550 = Polyethylenglykol mit MW = 1550 

^ PEG 35 000 = Polyethylenglykol mit MW = 35 000 

- Bentonit 
-Ca-Stearat 

' n. Herstellung 

1. In den Beispielen I. la-g sowie m. wurde das PU analog zu Beispiel L 2 hergestellt; aUerdings wurden die Diole 
mitentwassert. 

• 2. In den Beispielen I. 2a-k wurde das PU folgendermaSen hergestellt: ^ , , . of^or- • Ai 

Das PEG 6000 (Lipoxol, Hills) und die Dimethylolpropionsaure (Angus Chemie) werden 2 h bei «U ^ j^^V PJ™," 
' penvakuum entwassert. Danach folgt die Zugabe von m-TMXDI (Cy anamid) und das Aufheizen auf 145 C. Nach 

2 h ist der theoretische NCO-Gehalt von = 0% Rest-NCO erreicht. 

3 Der Klebstoff wurde aus dem Bindemittel und den Zusatzen folgendermaBen hergestellt: r; ■ ^ 
Die einzelnen Komponenten wurden zusammengegeben und gemeinsam unter Rtihren aufgeschmolzen. Es wird so- 
lange geriihrt, bis eine homogene Mischung vorliegt. Die Schmelze wurde in Formkorper gegossen und nach 24 h 
aus diesen entfemt. Die erhaltenen Stifte wurden in eine PlastikhiiUe mit einem Durchmesser von 5 mm und emer 
Lange von 70 mm geschoben. Bei Anwendung wurde die PlastikhiiUe zuriickgeschob en. 

Den Beispielen liegen folgende Zusammensetzungen zugrunde (Angabe in Gewichtsteilen): 
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Beispielell. la-v 

65 

a DynacoU 7360 : Dynacoll 7140 = 30 : 70 

b DynacoU 7360 : Dynacoll 7140 : Ca-Stearat = 30 : 70 : 5 

c DynacoU 7360 : DynacoU 7110 = 3.0 : 70 
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dDynacoU7360:DynacoU7110 = 20:80 . - 

e DynacoU 7340 : DynacoU 7140 = 30 : 70 

f DynacoU 8350 : DynacoU 7220 = 30 : 70 . w 

g DynacoU 8350 : DynacoU 8250 = 50 : 50 - • ' 

h DynacoU 7360 : DynacoU 7140 : Butylbenzylphthalat = 28,5 66,5 : 5 5 
i DynacoU 7360 : DynacoU 7140 : Butylbenzylphthalat = 27 : 63 : 10 
j DynacoU 7360 : DynacoU 7140. : Butylbenzylphthalat = 24 : 56 : 20 
k DynacoU 7360 : DynacoU 7110 : Foral 85 = 30 : 60 : 10 
1 DynacoU 7360 : DynacoU 7110 : Bevitack 95 = 30 : 60 : 10 

m DynacoU 7360 : DynacoU 7110 : Kristalex r F85 = 30 : 60 : 10 lO 

n DynacoU 7110 : PESl = 70 : 30 

o DynacoU 7360 : PES2 = 10 : 90 

p Capa 240 : DynacoU 71-10 = 30 : 70 

q DynacoU 7360 : DynacoU 7110 : Bentonit = 30 : 70 : 10 

r DynacoU 7360: DynacoU 7110: Butylbenzylphthalat = 20: 80: 2,5 15 
s DynacoU 7110 : PES3 = 70 : 30 ' 
t DynacoU 7360 : DynacoU 7110 : Polyethylacrylat = 20 : 80 : 5 
u DynacoU 7110 : PES4 = 70 : 30 
V DynacoU 7110 : PES5 = 70 : 30 

w DynacoU 7110 : PES 6 = 60 : 40 Mischungen aus Polyestenirethanen und Polyetherurethanen 20 

x-PES4 33,3% ' 

(Pluronic 6800 : DMPA : Loxanol : TMXDI = 1 : 8,4 : 0,8 : 9,7) 66,7% 
y-PES4 7,5% ' • ^ 

- (Pluronic 6800 : DMPA : Loxanol : TmXDI = 1 : 8,4 : 0,8 : 9.7) 63,7% 

-DynacoU 7110 17,5% . ' 25 

-PEG 600 11,3% , " 

Beispiele nr.- la-m 

a) Terathane 1000 : Desmddur 44 : Abitol E : DynacoU 7360 : C-14-Alkohol 51,3 : 20,1 : 5,7 : 19,6 : 3,3, -30 

b) Terathane 1000 : Desmodu^ 44 : Abitol E : DynacoU 7360 : C-14-Alkohol 56,0 : 22,0 : 6,3 : 10,9 : 4,9, 
. c) Terathane 1000 : Tolonate HDT : Abitol E : C-14^Alkohol 3i2,7 : 37,1 : 17,6 : 15,3, 

d) terathane 1000 : Tolonate HDT : C- 14-AUiohol 34,7 : 39,4 : 25,9, 

e) Terathane 1000 : Tolonate HDT : Abitol E : C-16-AUcohol 31,4 : 35,6 : 9,9 : 23,6, 

. . f) Terathane 1000 : Tolonate HDT : Abitol E : C-16-Alkohol : C-8-Alkohol 32,6 : 36,9 : 14,8 : 10,2 : 5,5, 35 
. ,g) WSl : DynacoU 7360 : DynacoU 7130 62,5 : 33,3 : 4,2, . ' • 

h) WS2 : DynacoU 7360': DynacoU 7140 : Butylbenzylphthalat . Aluminiumsilikat : KristaUex F ' 85 
. 60:26,7:3,3:5,3:1,3:18,3, ■ ' ♦ • . \ . . • 

: i) WSl: DynacoU 7360 : DynacoU 7100 -Abitol E Butylbenzylphthalat : Alununiiinisilikat : KristaUex F 85 
57,3:21,3:1,0:1,3:8,5:2,6:5,3, 40 

. k) WS3- : DynacoU 7360 : DynacoU 7100 : Butylbenzylphthalat AluininiumsiUkat 57,7 : 30,8 : 3,9 : 6,2 : 1,5. 
1) WS4 : DynacoU 7140 88,3 : 11,8, 
m) WS4 : DynacoU 7140 65,2 : 34,8. 

m. Untersuchungen' . 45 

1 . VerklebungenDie Verklebungen wurdeh genereU folgendermafien durchgefiihrt: Druck ca; 500 kPa, Geschwihdigkeit: 

ca. 100 cm/sec, Raunitemperatur, Filnastafke: ca. 50 |im. 

2. Durchgefiihrte Tests auf: 50 

a) Klebkraft nach 10 sec: Verkieben eines Kartonstreifens als Ring mil anschlieBendem Bewerten der Klebedauer 
(Angabe der Zeit): Verwendet wird ein Kartbnstreifen mit der GroBe 29, 1 cm x 5 cm und der Starke 250 g/m^. Von 

' der Kante aus gemessen, wird auf der einen Schmalseite des Streifens einseitig ein 2 cm breiter Bereich mit Kleb- 
stoff beschichtet.. Danach wird der Streifen zu einem Ring gelegt und die KlebesteUe 10 Sekunden zusammenge- . 
driickt. Gemessen wird die Zeit, bis der Ring wieder aufspringt. ' : 55 

b) Klebekraft nach 1 Tag: Verkieben von Kopierpapier der Fa. Soennecken, namlich 5015 Speziel Copier Test auf 
PapierausriB nach einem Tag (Angabe des prozentualen Papierausrisses bzw. AusriB (P) / trennt auf (T); 

c) Zugscherfestigkeit von Holz/Holz- Verklebungen: Zwei Buchenholz-Prufkorper- warden an ihrem Ende mit 
Klebstoff eingerieben und so zusammengelegt, daB die beiden mil Klebstoff versehenen Enden 2 cm iiberlappen 
(Klebeflache 2 cm x 2,5 cin). Die Priifkorper werden mit zwei Klammem fixiert und nach 24 Stiinden gemessen. 60 
Der MeBwert wird in N/mm^ angegeben, . /. . 

d) Abrieb: Aufreiben auf Kopierpapier der Fa. Soennecken, namlich 5015 Spezial Copier (Angabe von Schulno- 
len). 

e) KristaUinitat: Messen der DSC-Kurven (S: Schmelzenthalpie, Schmelzpeaktemperatur Der Peak kann struktu-. 
riert sein bzw. besteht aus mehreren Peaks. Angegeben ist die Temperatur fur den groBten Peak. - 1. Aufheizen; R: 65 
RekrislaUisation, RekristaUisationspektemperatur - 2. Aufheizen; -60*'C bis +100**C, lO^C/min, Abkuhlen im 

S tickstoff Strom) . 

f) Abbindeverhalten - Beurteilen der KristaUinitat im Polarisationsmikroskop (Angabe der KristalUsationstendenz 
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schnell, langsam, keine). 

g) SchmelzviskositatOEpprecht): 125°C[Pas] 
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Patentanspriiche 

1 . Wasserfreier bzw. wasserarmer, teilkristalliner bei Raumtemperatur fester Klebstoff entsprechend der deutschen 
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Patentanmeldune 195 19 391.1 also mit a) einem KiistaUisationsgrad, ermittelt durch DSC. irn Bereich von -40°C •. 

70 nU/mg entspricht, b) mindestens einer Kristallisationstemperatur, ennittelt durch DSC be, 20 bxs HO C bevor- 
zugt bei 10 bis 80°C sowie c) einer Kristallisationsgeschwindigkeit von einigen Sekunden bis einigen Ikgen. be- 
stimmt durch Beobachtung in einem Polarisationsmikroskop, gekennzeichnet durch erne HuUe^ 
2 mebsioff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB er aus 25 bis lOOGew.% an Bmdem^^^und 0^^^^ ■ 
75 Gew -% an Ziisatzen besteht, wobei das Bindemittel aus a) mindestens emem teilknstalhnen und b) mmdestens 
einem amorphen und/oder fliissigen Polyester. Polyesteramid oder Polyesterurethan mil Molekulargewichten MG^ 
von 1000 bis 20 000 besteht. ~- j - . • u i j v., 

3. Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB er neben dem Bmdemiltel noch folgende Zu- 

. satze enthalt: . ■ ■,' rr t 

2^ 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines kristallinitatsmodifizierenden Zusatzes, ^ ., ^ : , j 

b) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines feinteiligen wasserunloslichen Pigments oder FuUstoffs, msbesondere 

• ausfolgenderGruppe:AlkaUstearate,Graphit,Talkum,Ti02,Bentonit,WoUastonit,KreidfeundpyrogeneKie- ■ 

selsaure (Aerosil), Magnesiumoxid und Glasfasem, • . . 

c) 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10% mindestens eines nichtfliichtigen Weichmachers, 

d) 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines der folgenden Zusatzstoffe: 
Antioxidantien, Konservienmgsstoffe, Farbstoffe und Geruchsstoffe. 

e) 0 bis 15, msbesondere 0 bis 5 Gew.-% Wasser und 

f) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Tackifiers. • . j a u;, 
4 Klebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB er aus 25 bis 100 Gew.-% an Bmdemittel und 0 bis 
75 Gew.-% an Zusatzen besteht, wobei das Bindemittel auf Polyurethan bzw. einem Gemisch aus Polyurethanen ba- 
siert, welches aus folgenden Kpmponentenherstellbarist: f i„„„H»r rr,i„r.<.- MT^T 

a) mindestens ein aHphatisches oder aromatisches Diisocyanat. vorzugsweise aus folgender Gruppe. MDl. 
TDLHDI.IPDI sowie vorallemTMXDI, ^ , j . 

b) mindestens ein kristallisierendes Polyester- oder Polyetherdiol, insbesondere aus folgender Gruppe. 

- Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 200 bis 40 000, 

- Polytetrahydrofuran mit einem Molekulairgewicht von 200 bis 4000, _ 

- Copolymer aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Molekulargewicht von 200 bis 40 000 vor- 
zugsweise einem Blockcopolymer mit der Struktur PEG/PPG/PEG und mit einem PEG-Anteil von 10 bis 

80 Gew.-% sowie . /,A/m.- m nno 

- ein Polyesterdiol, insbesondere Polycaprolacton mit einem Molekulargewicht von 200 bis 50 000. 

c) gegebenenfalls mindestens ein Diol. welches zur lonenbUdung befahigt ist, insbesondere zur Bildung von 
.Carboxylaten sowie . ,r^m a 

d) gegebenenfaUs mindestens ein 3- oder hoherwertiges Polyol wie Glycerin und TMP und 

e) gegebenenfaUs mindestens ein hydrophobes Diol. insbesondere aus der Gruppe: 

- Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht von 200 bis 4000 und 

- Alkandiol mit 1 bis 100, bevorzugt 2 bis 50, besonders bevorzugt bis 5 bis 30 C-Atomen. 

wobei das Verhaltnis der IsOcyanatgruppen zu den Hydroxylgruppen im Bereich von 0,5 bis 1,2. msbesondere 
von 0,7 bis 1 variieren soil. . , j •„ i' u "7,, 

5. Klebstoff nach Anspruch 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB er neben dem Bindemittel noch folgende Zu- 

, satze Mthat^ Gew.-% mindestens eines kristallinitatsmodifizierenden Zusatzes, insbesondere aus folgender 
Gruppe: PEG, PPG, THF und Polyester, ^ « • u a 

b) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines feinteiligen wasserunloslichen Hgments oder Fullstoffs, insbesondere 
aus folgender Gruppe: AlkaUstearate, Graphit, TMkum, TiOz, Bentonit. Wollastonit. Kreide und pyrogene Kie- 

cf O^bis 50 Gew -% bevorzugt 0 bis 30% und insbesondere 0 bis 10% mindestens eines nichtfluchtigen Weich- 
• machers, insbesondere aus der Gruppe von folgenden wassermischbaren hydrophilen Weichmachem: Glyce- 
rin, Ethylenglykol und Diglyme sowie 

d) 0 bis 5 Gew,-% mindestens eines der folgenden Zusatzstoffe: 
Antioxidantien, Konservietungsstoffe, Farbstoffe und Geruchsstoffe und 

e) Obis 15, insbesondere Obis 5 Gew.-% Wasser. ' „ , ■ ■ , 

6 Klebstoff nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB er keme reakuven Grup- 
pen enthalt und wenigerals 10. insbesondere wenigerals 5% an fliichtigenLosungsmitteln. 

7 Klebstoff nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, gekennzeichnet durch seme geometnsche Form, insbe- 
sondere in Form eines Stifles mit kreisformigem. eUipsenformigem oder eckigem Querechnitt. . 

8 HersteUung des Klebstoffes nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB man 

- das Bindemittellosungsmittelfi-ei gegebenenfalls in Gegenwart von einem Katalysatorherstellt, 

- das Bindemittel mit den Zusatzen sichtbar homogen mischt und 

- den Klebstoff formt und 

9 vrrvl?ndunrd^^ebstoff« nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8 zum Verkleben von Substraten, da- 
durch gekennzeichnet daB man den Klebstoff durch innere und/oder auBere Reibung aktiviert, die Substrate mit 
S d^nTuSn Klebstoff dazwischen zusammenfiigt und schlieBlich das Gefuge durch Ruhenlassen mnerhalb 
von wenieen Sekunden bis wenigenTagen abbindet. ^. . . • m. c - 

10 Vemendung nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, daB der feste Klebstoff bei einer Gleitreibung auf e - 
nem Papier eine Filmdicke von 2 bis 200 pm, bevorzugt 10 bis 100 pm, bei emer Geschwindigkeit von 1 bis 
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500 cm/sec, bevorzugt 2 bis 100 cm/sec urld bei einem Druck von 1,0 kPa bis lOMPa, bevorzugt 5,0 kPa bis 
5,0 MPa und vorzugsweise 10 kPa bis 1 MPa bei 20°C erzeugt. 

11. Verwendung nach mindestens einem der AnspKiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB vorzugsweise min- 
destens ein Substrat Papier, Pappe, Holz oder Tex til ist. 

12. Verwendung nach mindestens einem der Anispriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Verklebung 
durch Erwarmen oder durch Einwirkimg von Wasser wieder gelost wird. 
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Bibliographische Daten 


Partly crystalline solid adhesive with zero or low water content as in DE1 951 9391, i.e. with (a) a degree 
of crystallisation (by DSC at -40 to +120 deg C) corresponding to an enthalpy effusion of 10-150 
(preferably 15-80. esp, 20-70) mJ/mg, (b) at least one crystallisation temperature (by DSC) at 20-110 
(preferably 30-80) deg C and (c) a rate of crystallisation of from a few sees, to a few days, as 
determined by polarisation microscopy. The novelty is that the claimed adhesive (1) is provided with a 
sheath. Also claimed is a process for the production of (1), by making the binder without solvent and 
optionally in presence of a catalyst, homogenising the binder with the additives, forming the adhesive 
and applying a sheath. 
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